
174) E. Koch, Anal. Chem. 45 (1973) 2120. 
1751 D. D. Warner, J. Phys. Chem. 81 (1977) 2329. 
[76] E. Koch, Tetrahedron 26 (1970) 3503. 
[77] C. W. Gear: Numerical Initial Value Problems in Ordinary DSffcrential 

Equations, Prentice Hall, Englewood Cliffs 1971. - Wir danken Prof. 
R. J. Field for eine moderne Version eines Gear-Programms. 

[78] E. Koch, B. Stilkerieg, Thermochim. Acfa 29 (1979) 205. 
[79] R. J.  Field, R. M. Noyes, J. Chem. Phys. 60 (1974) 1877. 
[80] E. KBrBs, Nature (London) 251 (1974) 703. 
[81] E. Koch, B. Stilkerieg, T h e m .  Anal. I n f .  Con/. (6fh) Bayreufh I (1980) 

[82] A. Skrabal, S. R. Weberitsch, Monafsh. Chem. 36 (1915) 211. 
[83] R. J. Field, E. KBrBs, R. M. Noyes, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 

[84] D. Edelson, R. M. Noyes, R. J. Field, I n f .  J .  Chem. Kinef. 11 (1979) 

[85] R. C. Reed, L. Weber, B. S. Gottfried, Ind. Eng. Chem. Fundam. 4 

[86] R. J. Field, R. M. Noyes, Symp. Faraday SOC. 9 (1974) 21. 
I871 E. Koch, 8. Stilkerieg, unver6ffentlicht. 
[88] L. Carlsen, A. Holm, E. Koch, B. Stilkerieg, Acfa Chem. Scand. 8 3 1  

[89] D. A. Young: Decomposifion o/Solids. Pergamon Press, Oxford 1966. 

75. 

8649. 

155. 

(1965) 38. 

(1977) 679. 

[90] J. M. Criado, Thermochim. Acfa  28 (1979) 307. 
1911 I. H. Sharp, G. W. Brindley, B. N. N. Achar, J. Am.  Ceram. SOC. 49 

I921 L. F. Jones, D. Dollimore, T. Nicklin, Thennochim. Acfa 13 (1975) 

[93] K. Heide, W. Hdland, Thermochim. Acfa I3 (1975) 365. 
[94] S. Boy, K. BBhme, Thermochim. Acfa 20 (1977) 195. 
[95] P. D. Garn, J. Them. Anal. 13 (1977) 581; Dupont-Award-Address on 

[96] P. D. Garn, Thermochim. Acfa 5 (1973) 485. 
[971 P. S. Nolan, H. E. Lemay Jr., Thermochim. Acfa  6 (1973) 179. 
[98] P. D. Garn, 3. Them. Anal. 7 (1975) 475. 
[99] D. Dollimore, P. F. Rodgers, Thermochim. Acfa  30 (1979) 273; D. Dolli- 

(1966) 379. 

240. 

ICTA 5th Int. Conf., Kyoto 1977. 

more, G. R Heat, B. W. Krupay, ibid. 24 (1978) 293. 
[I001 R. R. Baker, Thermachim. Acfa 28 (1979) 45. 
[loll P. D. Garn, persdnliche Mitteilung. 
[102] H. F. Cordes. J.  Phys. Chem. 72 (1968) 2185. 
[lo31 J. M. Criado, J. Morales, Thermachim. Acfa  19 (1977) 305. 
[I041 J. M. Criado, F. Gonzales, J. Morales, Thennochim. Acfa I2 (1975) 

[I051 E. Koch, unverBffentlicht. 
[I061 E. KBrds, E. Koch, unverBffentlicht. 
[lo71 E. Koch, Thermochim. Acta 49 (1981) 25. 

337. 

Die vielseitige Chemie der 1,CDiazine : 
Organische, anorganische und biochemische Aspekte 

Von Wolfgang Kaim* 

Das Interesse der chemischen Forschung richtet sich zunehmend auf zusammengesetzte, 
,,komplexe" Systeme mit speziellen Eigenschaften und Funktionen. Als Komponenten sol- 
cher Systeme finden 1,4-Diazine wachsende Beachtung. Unter 1,4-Diazinen sollen hier Py- 
razin und seine Derivate sowie Verbindungen mit Pyrazin-Teilstruktur verstanden werden; 
Beispiele sind Chinoxalin, Phenazin, Pteridin, Flavin und deren Derivate. Alle diese Ver- 
bindungen zeichnen sich durch ein niedrig liegendes unbesetztes n-Molekiilorbital und 
durch die Fahigkeit zur Briicken-Koordination aus. Die Kombination dieser beiden Eigen- 
schaften bedingt eine spezifische Reaktivitat der 1,4-Diazine und insbesondere der Stamm- 
verbindung Pyrazin. 1,4-Diazine eignen sich ausgezeichnet fur Untersuchungen zum inter- 
und intramolekularen Elektron-Transfer bei organischen, anorganischen und biochemi- 
schen Reaktionen. Im Redoxsystem der 1,4-Diazine ist die paramagnetische 7n-Elektronen- 
Zwischenstufe auBerordentlich stabil, wahrend die 1,4-Dihydro-1,4-diazine mit 8 n-Elektro- 
nen im sechsgliedrigen Ring aufgrund der potentiellen Antiaromatizitat und des hohen 
Elektroneniiberschusses nicht generell zuganglich sind. Die inhlrente Difunktionalitat und 
das niedrig liegende unbesetzte Molekiilorbital des Pyrazins ermoglichen die Bildung von 
Koordinationspolymeren mit ungewohnlichen elektrischen und magnetischen Eigenschaf- 
ten. Die an Pyrazinen beobachteten Phiinomene lassen sich schlieBlich zur Interpretation 
der Reaktivitat natiirlich vorkommender 1,4-Diazine heranziehen; diskutiert werden Fla- 
vine und biolumineszierende Naturstoffe. 

,, Wer nur (an)organische Chemie versteht. uersteht auch 

fFrei Lich'enberg) 

azine MBt sich unterteilen in ein ,,konventionelles", das 
weitgehend demjenigen anderer aromatischer Heterocy- 
clen entspricht"], und in eines, das nur bei diesem System 
beobachtet wird. 

die nicht recht." 

1. Einleitung "1 N 

1,4-Diazine enthalten als Strukturelement das Ringsy- 
stem des Pyrazins 1. Das Reaktionsverhalten der 1,4-Di- Ziel der vorliegenden tjbersicht ist es, die besondere Re- 

[*I Dr. W. Kaim 
Institut fiir Anorganische Chemie der UniversitPt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt/Main 50 

- 

aktivitat der 1,4-Diazine an ausgewahlten Beispielen dar- 
zustellen, anhand von Modellvorstellungen zu interpretie- 
ren und das sich bereits abzeichnende Anwendungspoten- 
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tial aufzuzeigen. Dabei werden Befunde sowohl aus der 
organischen als auch aus der anorganischen Chemie und 
der Biochemie zusammengefaat - ein Hinweis auf die 
Vielseitigkeit dieses Systems. 

2. Voraussetzungen 

Ersetzt man im Benzol zwei gegenuberliegende CH- 
Gruppen durch Stickstoffatome, so ergeben sich folgende 
Konsequenzen: Die Entartung der n-Grenzorbitale wird 
aufgehoben (Fig. l), und als oberstes besetztes n-Orbital 
bleibt das durch die 1,4-Storung zunachst unbeeinfluRte 
Orbital B3g ubrig. Niedrigstes unbesetztes Molekulorbital 
(LUMO) wird nun allein Blur das durch den Austausch 
CH+N energiearmer wird. 

t X  

0.5 1 1.5 2 
h- 

0 

Fig. 1. Die Grenzorbitale des Pyrazins als Lehrbuchfall [2a]: Sttirung des 
Benzol-n-Systems durch CH+N-Austausch in Position 1 und 4 lBBt sich 
im Hiickel-Modell durch VergrbBerung des Coulomb-Integrals aN = a c + h , p  
nachvollziehen (X = N). Das Verhiiltnis aN>aC (positives h) entspricht der 
h6heren effektiven Kernladung oder der grbBeren ,,Elektronegativitiit" des 
Stickstoffatoms. Durch 1,4-Stbrung werden die Molekalorbitale El. und Bz, 
energielrmer, wahrend die Orbitale A, und B,, sich nicht verindern (Kno- 
tenebene durch 1 und 4). Im Pyrazin 1 sind B2. und B,, besetzt, hN I 0.5 [2b]. 
Auch far planares I,&Dihydropyrazin 9 lBDt sich das Korrelationsdia- 
gramm verwenden, zusgtzlich ist dann BI. besetzt (hN= 1.0 [3] - 1.5 [Zb]). Die 
x-Orbital-Reihenfolge aus dem HMO-Modell wird durch quantitative Rech- 
nungen an Pyrazin [4] und 1.4-Dihydropyrazin [S] bestitigt. 

Das Reaktionsverhalten des Pyrazins bestatigt dieses 
Modell: 1 ist im Vergleich zu Benzol elektronenarm und 
lagert bereits in der Gasphase161 sowie auch in Lasung ein 
Elektron Die organische Chemie des Pyrazins ist 
demnach durch erleichterten nucleophilen Angriff gekenn- 
zeichnetI'l (IP= Ionisati~nspotential[~~, EA= Elektronenaf- 
finitaP3. 

--c +e 

IP-9.5eV €A-0.4eV 
lf- 1 - 1; 

Die Oxidation des Pyrazins ist dagegen energetisch wenig 
begunstigt, das Ionisationspotential von 1 liegt etwas ho- 
her als das des Benzols (IP=9.25 eV)['! In kondensierter 
Phase ist das Pyrazin-Radikalkation nur durch radiolyti- 
sche Methoden herstellbar und wenig bestandigl'ol; UV-, 
ESR-t'ol und photoelektronenspektroskopische Untersu- 
chungen['] zeigen, daD die erste Ionisierung durch Verlust 
eines Elektrons aus einem o-Orbital erfolgt. 

Durch die beiden Stickstoffatome sind im Pyrazin zwei 
freie Elektronenpaare verfugbar, die orthogonal zum x-Sy- 
stem angeordnet sind. 

In der HMO-Naherung lassen sich o- und x-System 
voneinander separieren"], die N-Elektronenpaare beein- 
flussen einander allerdings durch Through-bond- und 
Through-space-WechseIwirkung['~. Aufgrund der Ausrich- 
tung der Elektronenpaare eignet sich Pyrazin 1 als difunk- 
tioneller, nicht chelatbildender Briicken-Koordinations- 
partner (p-Pyrazin); 1 und verwandte 1,CDiazine bilden 
in der Tat mit zahlreichen Elektrophilen sowohl mono- 
mere 1 :ZAddukte (Abschnitt 3 und 4) als auch polymere 
Koordinationsverbindungen (Abschnitt 5). 

3. Koordination von H @ : 
Das Pyrazin-1,4-Dihydropyrazin-Redoxsystem 

Der einfachste elektrophile Koordinationspartner fur 
Pyrazin ist das Proton. Die Verkniipfung von zweistufiger 
Redoxreaktion mit mehrstufiger H@-Koordination ergibt 
ein Schema, das charakteristisch fur Weitzsche Redoxsy- 
steme ist"'] (Schema 1). 

1 3 

11 11 I1 
H H H 

4 5 6 

II 11 It 

7 8 9 

11 

10 
Schema I .  Das Pyrazin- 1.4-Dihydropyrazin-Redoxsystem. 
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Nach Hunig et al.[Il1 unterscheiden sich die Weitzschen 
Redoxsysteme von chinoiden[l2I und anderen Systemen 
durch den Einbau der koordinationsfahigen Atome in den 
Ring und durch die Aromatizitat der oxidierten Stufen. 
Mehrere Spezies aus Schema 1 sind bekannt: 

Die protonierten Pyrazine 4 und 7 lassen sich in starken 
Sauren nachwei~en['~. '~], bemerkenswert ist die geringe Ba- 
sizitat des Pyrazins in der ersten (pK, = 0.6) und insbeson- 
dere in der zweiten Stufe (pK,= -6)[14]. Zum Vergleich: 
Die Saurekonstante des Pyridinium-Ions betragt 5.2[15]. 

Reduktion des Pyrazins in aprotischem Medium fiihrt 
zunachst in einem reversiblen Schritt zum Radikalanion 
2[']; das Dianion 3 1aBt sich elektrochemisch nicht 
mehr beobachten['61. Aus der Potentialdifferenz 
E(2/3) -E(1/2)>  0.82v[161 kann die Bildungskonstante 
ksEMIII1 des Radikalanions 2 mit > l O I 5  abgeschatzt wer- 
den. Dies ist auf jeden Fall ein auaerordentlich hoher 
Wed"'. 

Verb. 

Protonierung verandert die Redoxpotentiale in dem Sinne, 
daB die Radikalzwischenstufen 5[17] und 8[17*181 zuneh- 
mend leichter gebildet werden. In stark saurer waBriger 
Losung sind zwei separate Reduktionsschritte nachweis- 
bar: Zunachst entsteht das bestandige Radikalkation 8, 
weitere Elektroneneinlagerung fiihrt jedoch nicht zum 
neutralen 1,4-Dihydropyrazin 9 ,  sondern, nach Addition 
eines weiteren Protons, zum 1,4-Dihydropyrazinium-Ion 
lo["]. 

dcc dcN dNH 8 ["I Struktur 

+2H"  + H a  
1-8-10 

+ c  + c  

E1/2= -0.09 x pH -0.308 [Vl (VS. SCE"9b1) 

Verbindung 9 ist allerdings von besonderem Interesse: 
WBhrend sich im chinoiden Redoxsystem[l2] an dieser 
Stelle das aromatische Hydrochinon befindet, kommt im 
Weitzschen Redoxsystem (Schema 1) der reduzierten neu- 
tralen Stufe die potentiell ,,antiaromatische"[201 Struktur 
des 1,4-Dihydropyrazins zu[5321-243. Die Antiaromatizitat 
von 9 wie auch von 3 und 6 wiirde aus einer cyclischen 
Konjugation von insgesamt 8 (4n) n-Elektronen resultie- 
Ten[''], unter Einbeziehung der freien Elektronenpaare der 
beiden Stickstoffatome. 

Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Heterokonjugation 
zu einer geringeren antiaromatischen Destabilisierung 
fiihrt als fur isokonjugierte Systeme zu erwarten i~ t [*~] .  Fur 
9 ist die antiaromatische Destabilisierung mit 12 kJ/mol 
berechnet worden[']. 

Eine cyclische Konjugation aller 8n-Elektronen ist an 
sterische Voraussetzungen gebunden. Der sechsgliedrige 
Ring 9 toleriert zwar in der Bootkonformation keine der- 

artig groI3en Einfachbindungs-Torsionswinkel 0 wie die 
verwandten 8 n-Elektronensysteme Cyclooctatetraen 11 1 2 ~ ]  

(8=56"[271) und 1H-Azepin 12[281 (0-60' und 30°[291), son- 

HN,,NH u 
11 12 9 

dern erzwingt eine weitgehend eingeebnete S t r u k t ~ r ' ~ ~ ' .  Es 
besteht jedoch die Moglichkeit der Konformationsisome- 
rie aufgrund der Stellung der N-Substit~enten~~~~~~~~'~ 
(Winkel cp). 

Je nach Art und Auspragung der Bootkonformation ist 
fur 9 eine cyclische 8 n-Elektronen-Delokalisation mehr 
oder weniger gut moglich. Zur quantitativen Abschatzung 
der Struktureffekte ist fur das Redoxsystem 7 / 8 / 9  eine 
Geometrie-optimierte MNDO-Rechnung durchgefiihrt 
w ~ r d e n [ ~ ~ ] ,  deren Ergebnisse in Tabelle 1 und Figur 2 dar- 
gestellt und mit Strukturparametern des bestindigen Deri- 
vats 13 verglichen sind. 

p -c lC6Hl 

Man erkennt, daB der Ring in allen Energieminimums- 
Konformationen von 9 nur geringfiigig von der ebenen 
Struktur abweicht. 

Ein weiterer interessanter Aspekt des 1,4-Dihydropyra- 
zins 9 ist seine Isosterie mit Benzol. In der HMO-Nahe- 
rungr2], d. h. planares Molekiil mit cyclisch delokalisiertem 
n-System vorausgesetzt, 1aBt sich nicht nur 1, sondern 

143 137 103 0 planar 
8 ' 1 139 139 101 0 planar 

101 0.8 Fig. 2 8 e.a-9 136 143 

e.e-9 I 135 143 101 8'3 Fig. 2 @ 
21.2 
37,3 Fig. 2 @ 
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ea-9 8 

P 
b 

Fig. 2. Computer-Zeichnung der Konformationen von 1,4-Dihydropyrazinen 
e,a-9, e.e-9 und 13 (Tabelle 1) [32]. Stickstoffatome sind schraffiert darge- 
stellt; der Ubersichtlichkeit halber sind die C-Protonen weggelassen und die 
Substituenten in 13 1331 nur durch ein Kohlenstoffatom repriisentiert. 

auch 9 rnit dem Korrelationsdiagramm in Figur 1 be- 
schreiben. Dazu ist lediglich das in Pyrazin 1 unterste un- 
besetzte Molekulorbital rnit zwei Elektronen aufzufullen 
und eine Korrektur des Coulomb-Integral-Parameters h ,  
vorzunehmen (Fig. 1). Bereits 1961 sagte Streitwiesd31 vor- 
her, daD 9 ein besetztes antibindendes MO aufweisen soll- 
te; die Verbindung muI3te daher sehr elektronenreich sein 
und das Bestreben haben, zumindest ein Elektron wieder 
abzugeben. Hierin liegt zweifellos eine Ursache fur die 
hohe Bildungstendenz und die ungewohnliche Bestandig- 
keit der Radikal-Zwischenstufen rnit sieben n-Elektronen 
(vgl. Tabelle 2). 

Versuche zur Herstellung von 1,4-Dihydropyrazin 9 in 
kondensierter Phase sind nicht erfolgreich gewesen. Bei 
der elektrolytischen Reduktion stark saurer waI3riger Pyra- 
zinlosungen erhalt man zwar 8, nicht jedoch 9, sondern 
die weiter protonierte und daher nichr mehr cyclisch kon- 
jugierte Verbindung 10, die unter Ring6ffnung ~erfallt~"~. 
Eine andere Reaktionsmoglichkeit fur 9 besteht in der 1,3- 
Wasserstoffverschiebung, wie sie bei zahlreichen Deriva- 
ten, z. B. 14122*36-391 , und auch beim verwandten 1H-Azepin 
12r281 beobachtet wurde. 

Unsubstituiertes 1,2-Dihydropyrazin 16 ist jedoch eben- 
sowenig bekannt wie das 1,4-Isomer 9"l; so haben 
Versuche zur Hydrolyse von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-di- 
hydropyrazin 17 keine niedermolekularen Produkte erge- 
hen[@. 411. 

4. Monomere N-Koordinationsverbindungen von 
Pyrazinen 

Pyrazin 1 und seine Reduktionsprodukte 2 und 3 koor- 
dinieren aul3er rnit Protonen auch rnit zahlreichen anderen 
organischen wie anorganischen Elektrophilen. Im folgen- 
den wird der EinfluD der Elektrophile X auf die Eigen- 
schaften der Komponenten im Redoxsystem (Schema 2) 
diskutiert. Einige charakterisierende NMR- und ESR- 
spektroskopische Parameter sind in den Tabellen 4 und 5 
zusammengestellt (Abschnitt 4.2 bzw. 4.6). 

x x 
A B C 

Schema 2. Das Pyrazindikation-1.4-Dihydropyrazin-Redoxsystem. 

4.1. Pyrazine nach Schema 2 mit X = R  (R= Alkyl, Aryl) 

Als Folge der geringen Basizitat von Pyrazin ist rnit kon- 
ventionellen Alkylierungsmitteln nur eine Monoquaterni- 
sierung moglich; zur Diquaternisierung mussen Oxonium- 
Sake herangezogen ~ e r d e n ~ ~ ~ l .  Salze der Dikationen 18A 
lassen sich so zwar leicht herstellen und auch in einigen 
Losungsmitteln spektroskopisch untersuchen (vgl. Tabelle 
4), sind jedoch, selbst bei schonender Aufbewahrung, nicht 
lange b e ~ t a n d i g ~ ' ~ . ~ ~ ] :  es treten Verfarbungen ein, die von 
der Bildung freier Radikale begleitet sindl"). Lost man 
Salze von 18A in A l k ~ h o l e n [ ~ * . ~ ~ ~  oder in Wasser"'", so er- 
halt man bestlndige, konzentrierte Losungen der Radikal- 
zwischenstufe 18B ; uber den Mechanismus der Radikal- 
bildung besteht noch keine KlarheitI4*I (vgl. aber Schema 
3). 

H H 

n H H 

18A 18B 18C 

R = C2H5: hsEM = 350 nm; ksEM = 1013 

Die ungewiihnliche Bestandigkeit der Radikalkationen 
18B erinnert an das Verhalten des Paraquat- oder Methyl- 
viologen-Radikalkations 19B1''.44' (siehe Abschnitt 6.2). 
Ein Vergleich der Redoxsysteme 18, R=C2HS, und 19 
zeigt das hohere Oxidationspotential, die groRere Bil- 
dungskonstante und die kunerwellige Lichtabsorption der 
Pyrazinium-Radikalzwischenstufe[' I .  l6]. 

C H3 6 
19A 

c H3 2 / 

\ 
N 

I c H3 

19B 

$? N 
I 

C H3 
19C 

17 9 16 XsEM = 600 nm; k ,  = lo7 
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Die leichte Reduzierbarkeit des Dikations 18A im Ver- 
gleich zur Neutralverbindung Pyrazin 1 laBt sich nach 
dem HMO-Mode11 mit der VergriiSerung des Coulomb-In- 
tegrals am Stickstoffatom in Beziehung setzen[2"1. Durch 
diese Parameter-Variation wird das LUMO energiearmer 
(Fig. 1) und somit eine Elektronenaufnahme des Systems 
erleichtert. 

Die 1,4-Dihydropyrazin-Stufe 18C konnte fur C-unsub- 
stituierte Systeme 18 nicht isoliert werden. Es gibt einige 
bestilndige, allerdings hochsubstituierte 1,4-Dialkyl- und 
1,4-Diaryl- l,Cdihydropyrazine, deren Chemie Schmidt zu- 
sammenfassend beschrieben Alle diese Derivate 
weisen raumerfiillende Substituenten in 2,6-Stellung auf 
(13, 14). Tabelle 1 und Figur 2 lassen den Grund fur die 
Bestandigkeit dieser Molekule erkennen: Sterische Absto- 
Bung zwischen den vicinal angeordneten Substituenten in 
Position 1, 2 und 6 verhindert die Konjugation des freien 
Elektronenpaars an N-1 mit dem ubrigen n-System und 
IaSt die Moglichkeit einer antiaromatischen Destabilisie- 
rung rnit entsprechenden chemischen (Tabelle 3) und spek- 
troskopischen Folgeerscheinungen (vgl. Tabelle 4) nicht 
mehr zu. In allen anderen Fallen versucht das System, der 
ungiinstigen 8 n-Elektronen-Situation auszuweichen (Ta- 
belle 3), zum Teil werden andere Isomere (1,2- und 2,s-Di- 
hydropyrazine) gebildetl4']. Als Beispiele sind Synthesen 
von Radikalkationen des Typs 18B angefuhrt. 

Fur das 1,4-Dialkyl- und 1,4-Diarylpyrazin-System 18 
gilt daher, daB weder die oxidierte noch die reduzierte 
Form, sondern das paramagnetische Zwischenprodukt die 
bestandigste Oxidationsstufe ist (Tabelle 2); weitere Bei- 
spiele aus Elektronenubertragungs-Reaktionen (vgl. 
Schema 3) bestatigen 

Tabelle 3. MolekUI-Strategien zur Vermeidung der cyclischen 8n-Elektro- 
nen-Konfiguration in 1,4-Dihydro-l,ediazinen. 

- Reoxidation zum Pyrazin [21,69] 
- Ein-Elektron-Oxidation zum Radikalkation (vgl. Tabelle 2) 
~ Addition von Elektrophilen (H", Re) an das Stickstoffatom [19, 1811 
- Addition von H2 [21,22d, 24a, 1631, H 2 0  [53] oder RSH [22d] an eine Dop- 

- Retro-Diels-Alder-Reaktion [21] 
~ 1,3-Wasserstoffverschiebung [22b-e, 36-38] 
- Bildung unenvarteter Isomere [35, 39, 451 
- Stabilisierung durch konformative Gegebenheiten [23, 351 sowie durch C- 

pelbindung 

[88] oder N-Acceptorsubstituenten [24b, 48, 49, 511 

Carbonylgruppe; so sind mehrere N-acylierte 1,4-Dihydro- 
pyrazine bekannt[2'.481 (vgl. Abschnitt 7.3). Gottlieb und 
Pfleiderer et al. konnten kurzlich die Stammverbindungen 
20C syntheti~ieren[~~]. 

5 OR 

Die Verbindungen 20C weisen keine ungewiihnlichen 
Eigenschaften auf; sie sind farblos und luftbestandig und 
zeigen auch im 'H-NMR-Spektrum nicht den fur ein cy- 
clisch konjugiertes 4n n-System zu erwartenden paratro- 
pen[501 Charakter (Tabelle 4). 

Tabelle 4. Chemische Venchiebung 6 der Ringprotonen in Pyrazinen und 
1.4-Dihydropyrazinen. ,,Aromatische" Pyrazin-Derivate mit 6%-Elektronen 
zeigen die envartete Tieffeldvenchiebung der BuReren Ringprotonen (diatro- 
pes [SO] Verhalten). Die meisten 1,CDihydropyrazine sind durch sterische 
oder elektronische Modifizierungen stabilisiert und haben keinen paratropen 
[50] Charakter. Eine deutliche Hochfeldverschiebung wird jedoch fur unsub- 
stituierte N-Silyl-Derivate 17 (und 29) festgestellt: Hier ist die cyclische 8n- 
Elektronen-Konjugation erkennbar [24]. 

Verbindung Typ Solvens 6 Lit. 

A 

Tabelle 2. Molekii-Strategien zur Erreichung cyclischer 7 n-Elektronen-Kon- 
figuration in 1,4-Diazin-RadikaIzwischenstufen. 

- Elektronenanlagerung in der Gasphase [6] (positive Elektronenaffnitiit) 
- Elektronenaufnahme in UIsung [7, 8, 191 
- (Photo-)Reduktion von Pyrazinium-lonen [17, 18b] und Pyrazin- 

- Reduktion durch SET-Reaktion [a] mit Alkyl- und Arylmetallverbindun- 

- Reduktion durch Metallionen [136, 140) 
- Oxidation von 1,4-Dihydropyrazinen durCh O2 [22a,d, 35, 881 
- Oxidation und Dehydrierung von 1.2.3.4-Tetrahydropyrazinen [24c] 
- Oxidation und Ringerweirerung [I851 
- RingschluD und SET-Reaktion [46,47, 671 

[a] SET= Ein-Elektron-Obertragung (Single Electron Transfer). 

Dikationen [la, 42, 431 

gen sowie mit Metallhydriden [62, 69-72] 

4.2. Pyrazine nach Schema 2 mit 
X = COR (R = H, Alkyl, A y l ,  OR', NR;) 

N-Acylierung am Redoxsystem (Schema 2) stabilisiert 
die reduzierte Form C durch die n-Acceptorfunktion der 

Pymzine: 
[I (C2Hs)J2' 2 BF? l8A CFKOOH 9.86 [421 
[1(H)2]2" SOZe 7 H2SO4 9.37 [I31 
[1 (AIMed2l 26A CDCl3 8.89 [691 
1 CDCI, 8.63 I11 

[a] Mittelwert for cislfrans-lsomere. 

Elektrochemisch lassen sich 'auch Harnstoff-Derivate 
(1,4-Dihydro- 1,4-pyrazindi~arboxamide)[~~~ und Urethane 
(1 ,4-Dihydro- 1,4-pyrazindi~arbons8ureester)~''~ herstellen. 

4.3. Pyrazine nach Schema 2 mit X=SOzR (R=Aryl) 

h e r e  BeTi~hte['~~ iiber ein 1,4-Bis(phenylsulfony1)-1,4- 
dihydropyrazin 21C, R= CsH5, sind durch neuere Arbei- 
ten'531 widerlegt worden. 
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Aufgrund der Acceptorfunktion der S02R-Gruppe kann 
allerdings die Bestandigkeit von Verbindungen des Typs 
21C vermutet werden. Eisner und Williams['31 fanden Hin- 
weise fiir das Auftreten von 21C, R=p-CH3C6H4, als Hy- 
drolyseprodukt wurde 22 isoliert. 

4.4. Pyrazine nach Schema 2 mit X =  Oe 

1,CPyrazin-dioxid 23A ist eine schwachere Base als Py- 
razin'"]. Durch die Acceptorwirkung der koordinierten 
Sauerstoffatome wird 23A leichter reduzierbar als 1, man 
erhalt ein bestandiges Radikalanion 23B, dessen ESR- 
Spektrum eine Delokalisation des ungepaarten Elektrons 
zum Sauerstoff erkennen litBt[551 (vgl. Tabelle 5 ) .  

Die freien Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen 
machen 23A zu einem difunktionellen Koordinationspart- 
ner fur Elektrophile, insbesondere fur Metallionen['61. 

4.5. Pyrazine nach Schema 2 mit X = M 
(M = Alkalimetall) 

Als schwache Base bildet Pyrazin keine sehr festen 
Komplexe 24A und 25A rnit Alkalimetall-I~nen['~~. Dage- 
gen koordiniert das Radikalanion 2 nach seiner Erzeu- 
gung mit Alkalimetall sehr leicht rnit den entsprechenden 
Ionen Li", Na" oder K", man erhalt paramagnetische Io- 
nenpaare 24B['81 oder ,,Tripelionen" 25B[591. 

In den 1 : 1-Addukten 24B ist das Alkalimetall nicht auf 
eine Koordinationsstelle am Pyrazin fixiert, sondern es fin- 
den Platzwechselvorgange innerhalb der ESR-Zeitskala 
(ca. lop7 s) ~ t a t t ' ~ ~ . ~ ' ~ .  Bei tiefer TemperaturL611 und insbe- 
sondere nach Zusatz von 18slichem Alkalimetall~alz[~~~ ent- 
stehen die 1 : 2-Radikalkomplexe 25B (Tripelionen). 

Diese Tripelionen bilden sich allerdings auch bei der 
Umsetzung von Pyrazin mit reduzierenden Organometall- 
verbindungen in koordinierenden La~ungsmi t te ln~~~~"~.  

1 - 25B, M=Li 
LiR 

LiAlH. 

Solche Reaktionen, bei denen aus zwei diamagnetischen 
Verbindungen Radikale entstehen, verlaufen uber einen in- 
termolekularen Elektronenaustausch; sie konnen als lndiz 
fur einen Single-Electron-Transfer(SET)-Mechanismus 
herangezogen werdenrW1 (Schema 3, Fig. 3). Die diamagne- 
tischen Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Pyrazin 
rnit Elektron-ubertragenden Reagentien entsprechen zwar 
den Erwartungeni6'] (Schema 3 @), charakteristisch fiir 
SET-Reaktionen von N-Heterocyclen sind jedoch die 
hochmolekularen Nebenpr~dukte[~'~~! 

@ Su + M X  + [ S U * ~ ,  MX6"] ---+ [Sum, M X Y  

CT- Komplex Radikalionenpaar 

ii 
Schema 3. @ Intermolekulare Ein-Elektron-~ertragung (SET) am Beispiel 
der Reduktion eines Substrates Su durch eine Organometallverbindung MX 
(X-H, R; M=Metallion mit oder ohne Liganden). Die Reaktion zwischen 
Donor (MX) und Acceptor (Su) verlauft iiber eincn Charge-Transfer(CT)- 
Komplex zum Radikalionenpaar, das zwei Reaktionsmdglichkeiten hat: 
Wanderung des zu libertragenden Teilchens X im Klfig (cage-Reaktion) 
fiihrt zu einem diamagnetischen Metallkomplex, dessen Hydrolyse das ge- 
wlinschte Reduktionsprodukt liefert. Diffusion eines freicn Radikals Xo aus 
dem L6sungsmittel-Ufig (escape-Reaktion) ergibt einen paramagnetischen 
Komplex, der bei ausreichender Bestandigkeit beobachtet werden kann. Die 
Effektivitat der SET-Reaktion und das Verhaltnis von cage- zu escape-Reak- 
tionsprodukt hangen von zahlreichen Faktoren wie etwa Temperatur, Ld- 
sungsmittel und Belichtung ab. - @I Bei der Umsetzung von Pyrazin 1 mit 
Phenyllithium beobachtet man folgendes: Als diamagnetisches Reaktions- 
produkt la& sich bei tiefer Temperatur das erwartete 1,2-Dihydropyrazin- 
Addukt nachweisen [65a]. In Lbsung sind allerdings auch, wie die NMR-Li- 
nienbreiten nahelegen [65a], Radikale entstanden; nach dem ESR-Spektrum 
(Fig. 3) bilden sich mit iiberschtissigem Phenyllithium Tripelionen vom Typ 
ZSB 1621. 

Alkalimetall/Pyrazin-Radikalkomplexe sind auch bei 
der Reaktion von Ethylendiaminen rnit n-Butyllithium 
nachgewiesen ~ o r d e n [ ~ ~ l  - ein weiterer Beleg fur die Bil- 
dungstendenz der 7 n-Elektronen-Zwischenstufe (vgl. Ta- 
belle 2). 

4.6. Pyrazine nach Schema 2 mit X=(e)MR. 
(M = Hauptgruppenmetall; R = H, Alkyl, Aryl) 

Elektronenarme Organometallverbindungen MR, bil- 
den rnit Pyrazin l : 2-Addukte 26A (vgl. Tabelle 4), als Bei- 
spiele seien Komplexe rnit B(C2H5)3L681, Al(CH3)31691 und 
Zn(C&)2'691 genannt. Infolge der n-Riickbindung in das 
LUMO des Liganden 1 (siehe Abschnitt 4.7) zeigen einige 
dieser Komplexe langwellige Charge-Transfer-Banden im 
Elektronenspektrum[hyl; bei sehr elektronenreichen Orga- 
nometallverbindungen und Metallhydriden wie etwa 
LiRC6'l, MgR2i701, A1R2Hr7", AlH3[691 und LiBR,H[691 geht 
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Fig. 3. Bei der Umsetzung von Pyrazin mit Obenchiissigem Phenyllithium in 
Tetrahydrofuran entsteht ein bestandiges Radikal, dessen hochaufgelOstes 
ESR-Spektrum (Tieffeldbereich) in 8 abgebildet ist. Die Computersimula- 
tion @I gelang mit den in Tabelle 5 angegebenen Kopplungskonstanten bei 
einer Linienbreite von 0.013 mT. Es handelt sich um das Tripelion 159, 621 
[Li", 17, Li"] vom Typ 258 (vgl. Schema 3). 

der Ladungs-Transfer jedoch in einen vollstiindigen Elek- 
tronenaustausch iiber, und man beobachtet gemaB einem 
SET-Mechanismus (vgl. Schema 3) stabile Radikalkomple- 
xe. 

27B, M = A1 F) 
Y' 

@ 2 6 B , M = B  
I 

Ti 
26B, M = A1 [$ rs [$ 27B, M = Mg 

Die Zusammensetzung dieser Radikalkomplexe ist we- 
gen der geringen Basizitit auch des Pyrazin-Radikalanions 
2162.721 unterschiedlich: 2 kann mit zwei Molekiilen (zu 
26B), zwei Kationen (zu 28B) oder rnit je einem Neutral- 
molekul und einem Kation (zu 27B) koordinieren. Die Bil- 
dung von 278 BuBert sich durch sehr komplexe ESR-Spek- 
tren[69.711 und intramolekulare Austausch~orgBnge~~~"~. 

Bei SET-Reaktionen rnit komplexen Verbindungen 
(LiA1H4[621, LiBR3Hr691) stehen mehrere Wege offen, und 
man beobachtet - je nach Lage der Koordinationsgleichge- 
wichte - unterschiedliche Radikale und deren Produkte. 
Diese Radikalprod~kt-Selektivitat~~~~ sollte auch Schliisse 

auf die Selektivitit der zu diamagnetischen Verbindungen 
fuhrenden ,,cage"-Reaktion (Schema 3) ermbglichen. 

Organometallhalogenide wie etwa R,SiCI, R2BCI und 
R2AlCI bilden ebenfalls Komplexe rnit PyrazinrH1, die Ver- 
bindungen entsprechen formal den Salzen der Dikationen 
18A. Durch Reduktion mit einem Alkalimetall kann im 
allgemeinen ein Halogenid-Ion entfernt werden, so da13 
ein positiv geladener Radikalkomplex 28B iibrig bleibt. 
Solche Spezies lassen sich auch durch Alkalimetall-Reduk- 
tion von Pyrazin/Organometall-Komplexen erzeu- 
gen[70,73*741. Ursache dafiir ist die elektrolytische Dissozia- 
tion der Alkylmetallverbindungen in koordinierenden Lii- 
~ungsmittelnr~~l: 

Die Resultate der ESR-Untersuchungen an Radikalkom- 
plexen 28B (Tabelle 5 )  lassen sich wieder im HMO-Mo- 

durch Variation des Coulomb-Integrals aN nachvoll- 
~ i ehen~ '~ ] ,  die ESR-Kopplungskonstanten u H  und damit 
die Verteilung des ungepaarten Elektrons korrelieren rnit 
den Quadraten der Hiickel-Koeftizienten im einfach be- 
setzten Molekiilorbital B,, (Fig. 4). 

Tabelle 5. ESR-Kopplungskonstanten ax (pq von Pyrazin-n-Radikalionen. 
Der Gang der Ringproton-Kopplungskonstanten a" zeigt den EinfluD von 
Ladung, Polarisation (Fig. 4) und Delokalisation durch die N-koordinierten 
Spezies. 

Verbindung Typ Solvens [a] aIH a 1 4 ~  ax (X) Lit. 
~ 

23B 
38B 
26B 
2 

25B 
28B 

26B 

18B 

32 
8 

DMF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 

THF 

Hi0 
CHzCIl 
THF 

137 
254 
255 
264 
273 
285 

285 

290 

313 
3 16 

949 
823 
802 
718 
685 
611 

693 

850 

664 
745 

Wl - 

286 ("'W) 1931 
255 ("B) 1741 

I81 
70 ('Li) [621 
37 ("Mg) [701 

285 ("Al) 
197 ('H, Al) [761 

- 

279 (29Si) [S71 
805 ('H, N) [IS, 731 

[a] DMF- Dimethylformamid, THF=Tetrahydrofuran. 
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Fig. 4. Fur planare n-Radikale besteht eine ProportionalitBt zwischen den 
ESR-Kopplungskonstanten der a-C-Protonen und den Quadraten der HBk- 
kel-Koeffizienten des einfach besetzten Molekiilorbitals [2c]. Im Fall des 4.- 
razin-B,.-Orbitals (Fig. 1) sind die Koeffizientenquadrate in 1.4- (----) und 
2.3.5.6-Position (- . - .) linear abhangig vom Stiirparameter h,; es gilt c,'= 
1/3-1/12hN und c t -  1/12+ 1/24hN [63]. Mit wachsendem h N  (zunehmen- 
der N-,,ElektronegativitW) sollte sich die Kopplungskonstante aH erhiihen 
(vgl. Tabelle 5). 

Bei den R3SiCl- und R3GeC1-Addukten von Pyrazin ist 
eine vollstiindige Enthalogenierung leicht moglich ; man 
erhalt die 1,4-Dihydropyrazine 291"-40.771 (Typ 28C ; 29, 
MR3 = SiMe, E 17). 

Die Verbindungen 29 sind zwar thermisch recht bestan- 
dig, andere Eigenschaften wie etwa die Farbigkeit oder die 
leichte Entflammbarkeit an Luft deuten jedoch auf den fur 
ein ,,echtes" 1,4-Dihydropyrazin-System erwarteten anti- 
aromatischen Charakter hin. Aufgrund der besonderen Ei- 
genschaften der Silicium-Stick~toff-Bindung[~~~ litat sich 
verstehen, daR 17 gegenuber einer 1,3-Silyl-Verschiebung 
Si-N-Si-C bestitndiger ist als die NH- und NR-Derivate 
(Bindungsordnung Si-N> 1) und da8 das Molekiil wegen 
der Winkelaufweitung am Stick~toffatom[~"~'~~ eine be- 
trlchtliche Konjugation der olefinischen n-Elektronen rnit 
den freien N-Elektronenpaaren aufweist. Die Verbindun- 
gen 29 sind daher ausgezeichnete M ~ d e l l e [ * ~ * ~ ' ~  fiir das hy- 
pothetische planare 1,4-Dihydropyrazin 9 : 

Der Vergleich rnit einer nicht-konjugierten 30 und einer 
zehn n-Elektronen enthaltenden Referenzverbindung 31 rsO1 

zeigt eine Hochfeldverschiebung der Ringprotonen im 'H- 
NMR-Spektrum der 8n-Elektronen-Verbindung 17. Das 
bestatigt den ,,antiaromatischen" Charakter des 1,4-Di- 
hydropyrazin-System~~'] (Schema 4). 

I 
S i ~ e ~  %Me3 
30 31 17 

Schema 4. Im 'H-NMR-Spektrum manifestiert sich die cyclische Konjuga- 
tion von n-Elektronen. Bei aromatischen Verbindungen mit 4n + 2 n-Elektro- 
nen sind die Signale der BuDeren Protonen zu tiefem Feld verschoben (dia- 
magnetischer Ringstrom), im antiaromatischen Fall (4n x-Elektronen) ist der 
umgekehrte Effekt, d. h. Hochfeldverschiebung, zu erwarten (Paratropie [SO]). 
Verglichen mit der nicht-konjugierten Verbindung 30 zeigt das 10 x-Elektro- 
nensystem 31 [80] eine Tieffeldverschiebung, die 8 n-Elektronen-Verbindung 
17 dagegen eine nabezu gleich groDe Hochfeldverschiebung der N.N'-Bis(tri- 
methylsilyl)endiamin-Protonen [24c]. 

Mit einer ersten vertikalen Ionisierungsenergie von 6.16 
eVZy (adiabatisch: 5.7 ev) gehort 17 zu den elektronen- 
reichsten Hauptgruppenelement-Verbindungen (Tabelle 
6); das rote Trimethylgermyl-Analogon erreicht sogar 
IE;=5.87 ev24b1 (zum Vergleich: IE,(Na)=5.1 eV). 

Tabelle 6. Erste vertikale lonisierungsenergien IE:,, [ew elektronenreicher 
Hauptgruppenelement-Verbindungen. 

Verbindung TYP I E ;  [eV] J E ;  [eV] Lit. 

TTF 

hIeZi+NMez 

T M P D  

0.:" PM el 

6.83 8.69 1811 

6.15 8.35 I821 

6.19 8.32 1831 

5.95 7.5 I841 

6. I6 9.5 P b l  
m 
u Me3Si-N NSiMe,  17. 29 

Wbl  
A 
u Me,GP-N N-Gehle, 29 5.87 9.15 

6.51 8.00 I851 

Auch die iibrigen n-Ionisierungen lassen sich iiber Koop- 
mans Theorem ausgezeichnet rnit der nach Figur I erwar- 
teten Orbitalreihenfolge korrelieren (Fig. 5). 

In Einklang rnit den spektroskopischen Eigenschaften 
ist die chemische Reaktivitilt, insbesondere die Oxidations- 
ernpfindli~hkeit '~.~'~ der Verbindungen 29 (p 28C). Fiihrt 
man die Oxidation kontrolliert rnit A1CI3 durchl''), so er- 
halt man aus 28C die paramagnetische Zwischenstufe 
28BFN7]. Das Radikal 32 entsteht auch bei der Reaktion des 
Tetrahydropyrazins 30 mit AlCl3 in Dichlormethan - ein 

208 Angew. Chem. 9.5 (1983) 201-221 



SiR, 
H,I~,,R 

SiR, R = CH3 SiR, 

9 t  

Fig. 5. uber Koopmans Theorem IE.= -&QF lassen sich photoelektronen- 
spektroskopisch ermittelte lonisierungsenergien IE  mit Orbitalenergien E' 

(Fig. I )  korrelieren. Der Vergleich von x-lonisierungen des Pyrazins 1 191 
und dreier 1.4-Dihydropyrazine [24b] zeigt: Eine dem B,,-Orbital zugeord- 
nete Ionisierung bleibt bei etwa 10 eV konstant (Knotenebene durch Position 
I und 4). Dagegen senkt Organornetallsubstitution in 1,4-Stellung die Ionisie- 
rungsenergien der x-MolekUlorbitale mit groDen HOckel-Koeffizienten cN, 
wovon nicht nur das bindende B2,-Orbital, sondern auch das in den 1,4-Di- 
hydropyrazinen besetzte antibindende 9,"-Orbital betroffen ist. In der Rei- 
henfolge der N-Substituenten HSiR2, SIR,, GeR, tritt eine gleichsinnige Ver- 
ringerung der entsprechenden Ionisierungsenergien auf, da es sich hierbei 
um Orbitale des Typs ns bzw. n; mit vergleichbaren Hiickel-Koeffzienten 
handelt [2]. 

weiteres Beispiel fur die hohe Bildungstendenz der 7 n- 
Elektronen-Zwischenstufe (Tabelle 2). 

i i R S  R = CH, $iR3 

Die thermische Bestandigkeit N-silylierter 1 ,CDihydro- 
pyrazine ermoglicht ein eingehendes Studium von Substi- 
tuenteneffekten. Als zunachst iiberraschendes Ergebnis 
von NMR-, UV- und PE-spektroskopischen Untersuchun- 
gen wurde gef~nded''~, da13 die Verbindungen mit zuneh- 
mender C-Methylsubstitution weniger elektronenreich wer- 
den; dies ist entgegengesetzt zum ,,normalen" ( + I)-Substi- 
tuenteneffekt einer Alkylgruppe[s61. Die Resultate lassen 
sich jedoch im Lichte der Konformationsdiskussion fur 
1,4-Dihydropyrazine interpretierentZ4l (Tabelle 1 und Fig. 

Zunehmende C-Methylierung fiihrt zu wachsender steri- 
scher Wechselwirkung mit den raumerfiillenden R3Si- 
Gruppen und damit zur starkeren Abweichung von der 
ebenen Konformation des Ringes und der N-Substituen- 
ten. Diese Beeintrachtigung der cyclischen 8 n-Elektronen- 
konjugation uberkompensiert selbst den Donor-Effekt der 
Methylgruppen. In Einklang mit diesern Model1 und mit 
Figur 2 ist die Beobacht~ng[~'~, daD bei den Dimethyl-De- 
rivaten von 17 der geringste Effekt beim 2,5-Isomer 33 
(keine vicinale Substituentenanordnung), die starkste Be- 
eintrachtigung jedoch beim 2,6-Isomer 34 auftritt. 

Offenbar zeichnen sich 1,4-Dihydro-l,4-diazine durch 
eine erhebliche konformative Flexibilitat aus ; die Ursache 
dafur ist die ungiinstige 8 n-Elektronen-Situation. In Ab- 

2) : 

schnitt 6.1 bzw. 7.1 wird gezeigt, w&he Auswirkungen 
diese Flexibilitat fur die strukturelle Vielfalt bei reduzier- 
ten Phenazinen bzw. fur das Redoxverhalten von Flavoen- 
zymen hat. 

Mit den Organoelement-substituierten I ,CDihydropyra- 
zinen 29 sind die Derivate 351691 und 36[8x1 verwandt. Wah- 

rend die Bestandigkeit von 35 auf der n-Acceptorwirkung 
der Thiophosphin~ylgruppe~~~~ beruht, wird 36 durch die 
Ester-Substituenten am Heterocyclus stabilisiert. Verbin- 
dung 36 wird, wie auch viele andere 1,4-Dihydro-1,4-dia- 
zine (Tabelle 2), schon durch Luftsauerstoff zum Radikal- 
kation oxidiert['*'. 

4.7. Pyrazine nach Schema 2 mit 
X = eM(CO)5 (M = Cr, Mo, W) 

Bis(pentacarbonylmetal1)-Komplexe 38A entstehen aus 
den einkernigen Derivaten 37 durch thermische Festkor- 
perreaktionlW1 oder durch Umsetzung mit 
THF. M(CO)5[9'1. 

Die Verbindungen 38A sind farbig und weisen, wie am 
Beispiel des Wolfram-Komplexes gezeigt werden konn- 
tei9'', zwei durch Resonanz-Raman-Untersuchungen unter- 
scheidbare Charge-Transfer-Banden zwischen 450 und 600 
nm auf. Beide Elektronenubergange erfolgen von besetzten 
metallzentrierten Orbitalen in das unterste unbesetzte Mo- 
lekiilorbital B,, des Pyrazins (Metal-to-Ligand Charge 
Transfer, MLCT)[9zl. 

Die Einlagerung eines zusatzlichen Elektrons in 38A 
verlauft reversibel bei Reduktionspotentialen, die durch 
die Koordination stark erhoht sind["]. Bestlndige Radikal- 
anionen 38B (M = Mo, W) sind jedoch erst durch in-situ- 
Komplexierung erhalten ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  Die ESR-Daten (vgl. 
Tabelle 5) bestatigen den uberwiegenden Ligand-Charak- 
ter des in 38B einfach besetzten Molekiilorbitals. Bestan- 
digkeit und Spinverteilung der Radikale 18B und 38B sind 
in Einklang mit dem Hoffmannschen Konzept der Isolo- 
bal-Analogie von R@ und M(C0)5t941. 

An den Radikalkomplexen 38B lassen sich Substitu- 
tionsreaktionen vornehmen: Mit Phosphanen erhalt man 
z. B. Bis[tetracarbonyl(phosphan)metall]-Komplexe 39[691. 
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AuSer Pyrazin190*91,9'-991 eignen sich auch 2J-Dihydro- 
pyrazine wie 40 wegen ihrer 1,4-Diazabutadien-Struk- 
tur1Iw1 als Komplexliganden fur Carbonylmetall-Spe- 
ziesflo1], die Koordinationsverhaltnisse sind hier jedoch 
weniger tibersichtlichllO'l. 

H3cfJ 40 
H3C 

4.8. Pyrazine nach Schema 2 mit X=ML,, 
(M = Nebengruppenmetall, L= Ligand) 

Pyrazin bildet zahlreiche monomere 1 : 1- 41 und 1 :2- 
Komplexe 42 mit Ubergangsmetall-Verbindungen. 

photochemischen Reaktionen1lIs1, in einer Verkunung des 
Metall-Pyrazin-Abstande~~"~~ und durch drastische Erh6- 
hung der Basizitat des zweiten Stickstoffatoms im Pyrazin 
(Tabelle 7). Zweikemige Komplexe 42 bilden sich in sol- 
chen Fallen ohne Schwierigkeit[I2'* I2l1. 

Tabelle 7. SHurekonstanten pK. von Pyrazin und Pyrazinium-Ionen. Koordi- 
nierte (NHI)~RU"- und (NH3),0s"-Fragrnente sind zur rr-Rlickbindung in 
das unterste unbesetzte Ligandenorbital befahigt und bewirken dadurch eine 
aul3erordentliche Basizitatserhahung am gegeniiberliegenden freien Stick- 
stoffatom. 

Verbindung P K ~  Lit. 
(konjugierte Base) TY P 

41 + 2.5 11161 
P 
LJ 

INH~I@.U~~-N, ,N 

I NH, )s"slQ-N/=\ bN 41 + 7.4 I1 171 

ML" 

Als Koordinationspartner eignen sich sowohl anorgani- 
sche Ionen und Molekule, z. B. Ni2e(aq)[1021, [IrC1s]"eilo31, 
Re3C1$'041 oder oso411051, als auch koordinativ ungesattigte 
Ligandmetall-Fragmente: Fe(C0)4[971, Rh(CO)2C1[981, 
[Rh(PR3)2(CO)]"1w1, Zr&1'061, Yb(C5H5)3, U(C5Hs)J1071 und 
pt(C2H4)C12[1081. Viele der so erhaltenen Komplexe ahneln 
- bis auf die Auswirkungen unterschiedlicher Basizi- 
tilt197*w*'"1 - den entsprechenden Pyridin-Komplexen. Es 
gibt jedoch Griinde fur ein spezielles Interesse an solchen 
Koordinationsverbindungen: Elektronenreiche d6-Ligand- 
metall-Fragmente wie etwa L,Fe" oder L,Ru" konnen mit 
dem n-System des elektronenarmen Pyrazins in Charge- 
Transfer-Wechselwirkung treten, die sich unter anderem 
durch intensive MLCT-Banden im sichtbaren Bereich gu- 
Bert. 

Bei zweikernigen Komplexen wird eine Wechselwirkung 
zwischen den beiden koordinierten Ligandmetall-Frag- 
menten mbglich. Fur p-Pyrazin-Komplexe betragt der Ab- 
stand zwischen zwei koordinierten Metallatomen ca. 600- 
800 pm; ob, in welchem Ausmal3 und auf welche Weise 
eine elektronische Wechselwirkung zwischen den beiden 
koordinierten Spezies iiber den Pyrazinring hinweg zustan- 
dekommt, interessiert insbesondere im Hinblick auf den 
Elektron-Transfer in biologischen Systemen[lW1. Im Pyra- 
zin bieten sich sowohl das n-System mit dem niedrig lie- 
genden LUMO (Fig. 1) als auch das a-System unter Einbe- 
ziehung der beiden N-Elektronenpaarell''l fur eine Ver- 
mittlung an; theoretische Untersuchungen lassen vermu- 
ted1'I1, da13 in Pyrazin beide Ubertragungsmechanismen 
eine Rolle spielen konnen. 

1 :I-Komplexe: Ahnlich wie die Pentacarbonylmetall- 
Fragmente M(CO)511'Z1 sind die low-spin-d6-Spezies des 
zweiwertigen Eisens1113-1 Is], Rutheniumsl' 16] und Osmi- 
u m ~ ~ ~ ~ ~ ~  zur Ruckbindung in das LUMO des Pyrazins fa- 
hig. Dies aul3ert sich in intensiven MLCT-Banden im sicht- 
baren Bereich des S p e k t r u r n ~ [ ' ~ ~ - I l ~  , in daraus folgenden 

210 

-6 

I :bKomplexe: 1st nicht wie in Abschnitt 4.1 bis 4.7 das 
Pyrazin, sondem sind die N-koordinierten Ionen die re- 
doxaktiven oder Spin-tragenden Spezies, so treten bei 
zweikernigen Komplexen neue Phlnomene auf: 

Die Elektrochemie dieser Komplexe ist meistens durch 
mehrere reversible Redoxstufen gekennzeichnet, wobei 
zunachst die koordinierten Metallionen Elektronen 
aufnehmen oder abgeben11221. 
Besonderes Interesse finden gemischt-wertige Verbin- 
dungen, die das gleiche Ligandmetallfragment in zu- 
mindest formal verschiedenen Oxidationsstufen enthal- 
ten. Der Grundzustand solcher Systeme kann unsym- 
metrisch (lokalisierte Valenzen) oder symmetrisch sein 
(delokalisierte Va len~en)~ '~~] .  
Sind zwei unterschiedliche Metallionen an einem Pyra- 
zinmolekul koordiniert, so stehen vor allem der Mecha- 
nismus und die Geschwindigkeit eines etwaigen Elek- 
tron-Transfers uber das Pyrazin im Vordergrund (,,in- 
ner-sphere electron 
Die Koordination zweier paramagnetischer Ionen kann 
zu einer Molekul-vermittelten magnetischen Aus- 
tausch-Wechselwirkung (,,superexchange") zwischen 
beiden Zentren fiihren; die Spins kannen im Sinne ei- 
ner ferromagnetischen oder einer antiferromagneti- 
schen Wechselwirkung k~ppeln[ '~ '~ .  

Zu a): Die Koordination zweier redoxaktiver Ligandme- 
tallfragmente an Pyrazin erm8glicht mehrstufige Redoxre- 
aktionen des zweikernigen Komplexes. Bei geringer Wech- 
selwirkung der koordinierten Ionen liegen beide Potentiale 
nahe beieinanderf'221. Die Systeme 43 und 44 sind Bei- 
spiele fur solche Komplexe1121.'261. 

Aus den beiden Potentialen fiir ein zweistufiges System 
laI3t sich wieder eine Stabilit%konstante ksEM der Zwi- 
schenstufe berechnen; die gemischt-wertigen Ionen 43B 
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43A 43 B 43c 
XI, = 1200 nrn; kSEM'5: 50 

und 44B sind somit etwa gegeniiber Disproportionierung 
relativ bestandig. (IT = Intervalenz-Transfer.) 

Bei einer Koordination von elektronenspei~hernden~'~~~~ 
Clu~terverbindungen~'~~~~ (45) oder nach konsequenter 
Fortsetzung des Briickenkonstruktionsprinzips mit p-Pyra- 

zin (46)['281 steigt die Zahl der erreichbaren separaten Oxi- 
dationszustande weiter an. Solche Verbindungen sind in- 
teressante Zwischenstufen auf dem Weg zu Koordinations- 
polymeren (Abschnitt 5 ) ;  die Hlufung diskreter Energieni- 
veaus markiert den Beginn eines Energiebander-Verhal- 
tens['27b! 

Zu b): Entsprechend der Klassifikation von Robin und 
D U ~ ~ ' ~ ' ~  konnen gemischt-wertige Verbindungen des Typs 
43B oder 44B als lokalisierte, unsymmetrische oder als de- 
lokalisierte, symmetrische Spezies vorliegen. Im ersten Fall 
- bei nur schwacher Wechselwirkung zwischen den koordi- 
nierten Ionen unterschiedlicher Valenz - ist im Elektro- 
nenspektrum eine langwellige Absorption zu erwarten, die 
dem IT- oder MMCT-ProzeD zuzuordnen ist (vgl. Fig. 6)  
(MMCT- Metal-to-Metal-Charge-Transfer). 

Aufgrund des Franck-Condon-Prinzips verlauft der 
Elektroneniibergang von 47A nach 47B wesentlich rascher 
als die Geometrieanderung durch die Kernbewegung : bei 
nur geringen Unterschieden in der Koordinationsgeome- 

trie (z. B. Fe"/Fe"' oder RU~'/RU"'~''~I) sind die fur diesen 
ProzeD erforderlichen Energiebetrage Eo (Fig. 6) sehr 
klein, und die entsprechenden Absorptionen tinden sich 
hiiufig erst im nahen I n f r a r ~ t ~ ' ~ ~ ~ .  

Die Geschwindigkeitskonstante des intramolekularen 
Elektron-Transfers wurde fiir 44B zu ca. lo-* s - '  berech- 
net" "1. 

Fiir den mit 44B verwandten ,,Creutz-Taube"-Komplex 
48B11201 wurde urspdnglich ebenfalls eine lokalisierte 
Struktur angenommen. Einige Daten, wie etwa die hohe 
Bildungskonstante sowie Lage und Halbwertsbreite der 
langwelligen Abs~rptionsbandel'~'~, lieBen sich allerdings 
nicht mit dieser Beschreibung in Einklang bringen. Die 
lange wlhrende, kontroverse D i ~ k u s s i o n ~ ' ~ ~ ~  um die Natur 
dieses Ions scheint inzwischen durch neuere theoreti- 
s ~ h e ~ " ' ~  und experimentelle Ergebnisse gekllrt zu ~ein" '~]:  
Bei 48B handelt es sich um einen Grenzfall mit einer sehr 
kleinen Delokalisationsbarriere zwischen den lokalisierten 
Formen (Fig. 6). Die IR-Absorption ware dann einem 
,,normalen" 2Alg+ 2A2,-Ubergang z u ~ u o r d n e n ~ ~ ~ ~ ~ .  Die 
Hohe der Delokalisationsbarriere E, hangt sowohl vom 
Abstand der Metalli~nen~"~' als auch vom AusmaB der 
elektronischen Wechselwirkung zwischen den Ligandme- 
tall-Fragmenten und dem Briickenliganden Pyrazin ab 
(,,Resonanzenergie" E,, Fig. 6)[1191. Wihrend die Pentaam- 

Fig. 6. Thermischer und lichtinduzierter intramolekularer Elektron-Transfer 
in einem gemischt-wenigen Zweikern-Komplex lassen sich anhand von Po- 
tentialkurven gegeniiber einer Konfigurationskoordinate erllutern. @ Bei 
lokalisietten Valenzen mit nur geringer Austausch-Wechselwirkung iiber den 
Brtickenliganden besteht eine thermisch iiberwindbare Encrgicbarriere E, 
zwischen den beiden Hquivalenten Zustlnden. Die ,,Resonanzenergie" E,  ist 
ein MaD fiir die Ligand-vemittelte Austauschwechselwirkung. Der optische 
Ubergang (Eo) entspricht einem IT- oder MMCT-RozeD (vgl. 47A-47B). 
@ Wachsende Wechselwirkung der lokalisierten Valenzen iiber den Briik- 
kenliganden fiLhrt zur VergrSIlerung der Resonanzenergie und zur Verringe- 
mng dcr thermischen Barriere, bis im Fall @ eine symmetrische Spczies mit 
,,delokalisierter Valenz" vorliegt [I  19, 123, 1291. 

Angew. Chem. 95 (1983) 201-221 21 I 



minruthenium-Fragmente in 48B eine recht betrachtliche 
Wechselwirkung durch das Elektronensystem des Pyrazins 
erfahren, ist diese Wechselwirkung beim verwandten ge- 
mischt-wertigen Komplex 44B deutlich geringer. Offenbar 
konkurriert hier das Pyrazin mit dem ebenfalls leicht redu- 
zierbaren"] 2,2'-Bipyridyl um die fur eine n-Ruckbindung 
zur Verfugung stehende Ladung am Metall - auch dies 
eine Bestatigung fur die Bedeutung niedrig liegender n*- 
Molekulorbitale beim intramolekularen Elektron-Trans- 
fer['201. 

Zu c): Das niedrig liegende LUMO von Pyrazin bietet 
sich nicht nur fur Charge-Transfer-Wechselwirkungen, 
sondern auch fur Untersuchungen zurn vollstandigen Elek- 
tronenaustausch im Grundzustand an. Ein eindrucksvolles 
Beispiel ist die Reaktion von 1 mit Cr2e zu 49, die zur Ko- 
ordination des Metalls, zum Elektron-Transfer auf den Li- 
ganden Pyrazin und zur zusltzlichen Anlagerung eines 
Protons an das Pyrazin f u h ~ t [ ' ~ ~ ] .  

AufschluBreich ist auch die Elektrochemie des Komple- 
xes 49[l3'], die zwei vertraute Aspekte des Pyrazin-Systems 
widerspiegelt: die Stabilitat des Kations 10 (d. h. die Insta- 
bilitat des 1,4-Dihydropyrazins 9) und die geringe Basizi- 
tat der oxidierten Verbindung 1 (Abschnitt 3). 

so 
H 
10 

Die Koordination zweier verschiedener redoxaktiver 
Metallionen am Pyrazin ermiiglicht insbesondere kineti- 
sche Untersuchungen zum Ligand-vermittelten (inner- 
sphere) Elektron-Transfer zwischen den Metall~entren["'~. 
Beim Radikalionen-Mechanismus dieses Elektron-Trans- 
fers hat der Briickenligand - ein Ion oder Molekiil - fur 
eine gewisse Zeit das zu iibertragende Elektron aufzuneh- 
men['381; offensichtlich eignet sich das Pyrazin-Molekiil fur 
eine solche Funktion. 

r -I 

Zwei instruktive Beispiele fur die Verwendung des Pyra- 
zin-Systems bieten die Komplexe 51A und 52A. Der Kom- 
plex 51A zeigt die fur Ru"-Komplexe typische MLCT- 
Bande im Sichtbaren. Induziert man durch Blitz-Photolyse 
den Elektron-Transfer zu 51B, so bleicht diese Absorp- 
tionsbande aus (,,Elektron-Transfer-Photochromie"); die 
Kinetik der Regeneration von 51A lHBt auf eine unimole- 
kulare Elektron-Transfer-Relaxation ~ch l i eRen[ '~~~ .  

hv 

Elektron-Transfer 
CU" c u '  

Bei der Reduktion des Co"'-Pyrazincarboxylat-Komple- 
xes 52A durch CrZe wird ein inner-sphere-Radikalionen- 
mechanismus vermutet. Kinetische Messungen und pulsra- 
diolytische Untersuchungen haben die Existenz der postu- 
lierten Zwischenstufe 52B (vgl. 49) be~t%tigt['~']. 

Zu d): Magnetische Wechselwirkungen zwischen koor- 
dinierten Metallionen sind bei monomeren Pyrazin-Kom- 
plexen nicht haufig beobachtet ~ o r d e n [ ' ~ ~ l .  Untersuchun- 
gen an den Komplexen 53-56[14'] lassen jedoch einige 
Schlusse auf den Mechanismus dieser Austausch-Wechsel- 
wirkung zu. 

53 54 
N 

N 
N ~ N  = N ( C H , C H ~ N H ~ ) ~  = tren 

55 56 

Wahrend fur Pyrazin sowohl ein n- als auch ein o-Me- 
chanismus diskutiert werden["", ist bei dem ebenfalls di- 
funktionellen Liganden 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(DABCO) nur ein o-System verfiigbar[""]. Bei den Cu"- 
Komplexen 53 und 54 und auch bei den V'"-Verbindun- 
gen 55 und 56 tritt lediglich mit Pyrazin als Bruckenligand 
eine antiferromagnetische Spin-Spin-Wechselwirkung 
~ U F ' ~ ' ~  (vgl. Tabelle 8). Diese Befunde weisen auf die not- 
wendige Beteiligung des Pyrazin-a-Systems am Zustande- 
kommen der magnetischen Wechselwirkung hin; im fol- 
genden werden solche Vermutungen durch den Vergleich 
mit polymeren Cu"-Pyrazin-Komplexen erhartet. 
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5. Polymere Koordinationsverbindungen mit 
Pyrazinen 

Die Serie der Verbindungen 46 zeigt, wie mit dem Briik- 
kenliganden p-Pyrazin auch oligomere und polymere Ko- 
ordinationsverbindungen herstellbar sind: Es bedarf 
hierzu polyfunktioneller Metall-Koordinationspartner. 
Solche Komplexe sind seit langem bekannt['421, sie kiinnen 
je nach den Koordinationsverhaltnissen am Metall als Ket- 
ten- 57A oder Schichtenpolymere 57B vorliegen. 

Variation der antiferromagnetischen Kopplung weder mit 
der o-Basizitat noch mit sterischen Gegebenheiten, son- 
dern mit der Energie des n-cn*-Ubergangs in den Kom- 
plexen korreliert. Dieses Ergebnis weist schon auf einen 
das Pyrazin-n-System einschlieBenden Austausch-Mecha- 
nismus hin; interessantenveise wird dies auch durch die 
Struktur des Komplexes 58 bestatigt, in welchem die 
CuN20,-Einheit einen Winkel von y=48" mit der Pyrazin- 
Ebene bildet und so eine ausreichende Uberlappung zwi- 
schen dern Spin-tragenden d,~-Metallorbital und dem n-Sy- 
stem des Liganden e rm6g l i~h t [ '~~* '~ '~ .  

57B 

Als mehrfach koordinativ ungeslttigte Partner eignen 
sich vor allem M e t a l l s a l ~ e ~ ' ~ ~ - ' ~ ~ ,  aber auch Dimere mit 
Metall-Metall-Vierfa~hbindung['~~J und Metalloporphyri- 
nel'&). Die Bildung des polymeren Addukts von 1 rnit 
ZnC1, ist von einer Gerausch-Emission begleitet[1441. 

€* n 1 + n 7.nC12 - [ I .  ZnClzln + 

Bei polymeren Komplexen mit anisotropem Aufbau wie 
57A und 57B sind die elektri~chen[ '~~] und magneti- 
schen[lal Eigenschaften von Interesse; im folgenden wer- 
den zunachst die magnetischen Austauschphanomene bei 
Cu"-p-Pyrazin-Kornplexen vorgestellt (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Magnetische Austauschparameter J [cm- '1 Pyrazin-verbriickter 
V'"- und Cut'-Komplexe niedriger Dimensionalitat. Positives bzw. negatives 
Vorzeichen zeigen ferro- bzw. antiferromagnetisches Austauschverhalten 
an. 

Komplex DimensionalitSt J Lit. 

55 .,Dimer" - 19 11411 
53 ,,Dimer" - 3.2 W I  
58 1 D  - 3.1 I1511 
60 2 D  - 5.3 LW 
61 1 D  - 0.1 [a] I1541 
62 1 D  + 1.3 11561 

[a] Inter-Dimer-Austausch 

[Cu(N03), + 11" 58 ist von zahlreichen Arbeitsgruppen 
untersucht  ord den['^^-'"^ , es handelt sich hier um ein li- 
neares Koordinationspolymer, bei dern sich die Nitrat-Io- 
nen in einer senkrecht zur Cu-Pyrazin-Kette angeordneten 
Ebene befindeni'501. Die Substanz verhalt sich als eindi- 
mensionaler Heisenberg-Antiferromagnet (Tabelle 8). Ri- 
chardson und Hatfieldl's'l haben in einer eleganten Studie 
mit mehreren Pyrazin-Derivaten zeigen kdnnen, daB die 

In [Cu(hfpd),- l I n  59 rnit zwei zweiziihnigen Hexafluor- 
pentandionat-Liganden hfpd ist aufgrund der Koordina- 
tionsgeometrie am Metall eine Uberlappung des Spin-tra- 
genden Orbitals rnit dem Pyrazin-n-System nicht mGglich, 
entsprechend wird keine magnetische Austausch-Wechsel- 
wirkung beobachtet[I5*]. 

Die Verwendung der sehr schwachen Base ClO," als An- 
ion fiir CU" 18Bt in [Cu(C104)2.(1)2]n 60 vier Koordina- 
tionsstellen fur Pyrazin-Molekiile offen, so daI3 sich ein 
zweidimensionales Schichtenpolymer vom Typ 57B bilden 
kann. In 60 betragt der Winkel zwischen der Schichtebene 
und der Ebene der Pyrazin-MolekOle 66", wodurch eine 
Wechselwirkung der Spin-tragenden Cu"-Orbitale rnit 
dem Pyrazin-n-System miiglich wird ; entsprechend beob- 
achtet man zweidimensionales, antiferromagnetisches Aus- 
taus~hverhalten[' '~~ (Tabelle 8). 

In [Cu2(OAc),- l I n  61 sind zwei magnetische Austausch- 
Wechselwirkungen moglich; die ,,direkte" Wechselwir- 
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/cu 

O3C10 ,J-j,? 

63 

kung zwischen benachbarten Kupferatomen im Dimer 
Cuz(OAc), und der Inter-Dimer-Austausch uber die Pyra- 
zin-Briicken. ESR-Linienbreiten-Untersuchungen haben 
Hinweise auch fur den letzteren ProzeB gegeben[ls4] (Ta- 
belle 8). 

61 

Pyrazincarboxylate sind als anionische, zweizahnige 
Briickenliganden gute K~mplexbildner[ '~~~. Die Umset- 
zung von CuClz mit 2,3-Pyrazindicarbonstiure (pzdcHz) er- 
gibt [Cu(pzdc) e HCl], 62, dessen Rontgen-Strukturanalyse 
eine polymere Kette mit alternierend orthogonalen hetero- 
cyclischen Briicken erkennen ltiBt['s61. 

nn  

Verbindung 62 zeigt - anders als alle bisher charakteri- 
sierten Pyrazin-Koordinationspolymere - eine eindimen- 
sionalferromagnetische Charakteristik (Tabelle 8), ein Ver- 
halten, welches zuvor nur bei Atom-verbriickten Komple- 
xen beobachtet worden ist. Voraussetzung fur ferromagne- 
tisches Verhalten ist die Orthogonalitat der Spin-tragenden 
Orbitale['s71. Im Hinblick auf die Struktur 62 bestatigt sich 
damit erneut der n-Ubertragungsmechanismus des magne- 
tischen Austauschs mit Pyrazin-Briickenliganden. Noch 
nicht eindeutig geklart ist, in welchem MaDe besetzte oder 
unbesetzte norbitale am Austauschmechanismus beteiligt 
sind[I5"; theoretische Untersuchungen lassen beide Mag- 
lichkeiten offen[I''I. 

Die niedrige Dimensionalitat von polymeren Pyrazin- 
Metall-Komplexen und die somit potentielle Verfiigbarkeit 
eines ,,polymeren x-Systems" haben Untersuchungen der 
Leitftihigkeit solcher Substanzen angeregt. Die - auch 
theoretisch begriindeten[I4" - Erwartungen sind jedoch 
nicht generell erfiillt worden; Polymere Pyra~in-["~, Is91 

und 2,5-Pyrazindicarboxylat-Komplexe~1601 zeigen in der 
Regel keine bessere Leitfahigkeit. Allerdings wurde kiirz- 
lich von Schneider und Hunack['"I ein System vorgestellt, 
das beim ubergang vom monomeren 1 : 2-Addukt zum po- 
lymeren Komplex 63 einen immerhin 106-fachen Anstieg 
der Leitfahigkeit aufweist. 

6. Modifizierung von Pyrazinen 

6.1. Benzoanellierung 

Die 1,4-Diazine Chinoxalin 64 und Phenazin 65 unter- 
scheiden sich von Pyrazin 1 durch ein Zusammenriicken 
der x-Grenzorbitale und durch erschwerte N-Koordination 
sterisch anspruchsvoller Gruppen aufgrund der peri- Wech- 
~elwirkung[~'~. 

Die Reaktivitat von Pyrazin 1 ist aber auch bei den 1,4- 
Diazinen 64 und 65 zu erwarten, wenn auch nur modifi- 
ziert. Einige Aspekte seien hier genannt: Die Molekule 64 
und 65 nehmen noch leichter Elektronen auf als Pyrazid", 
wie bei 1 sind besttindige Radikalzwischenstufen be- 
kannt['62]. Es werden aber auch die 1 ,CDihydroverbindun- 
gen bestandiger. Die Reduktion von Chinoxalin 64 fuhrt 
zum 1,2,3,CTetrahydroderivat 66[163, substituierte 1,4- 
Dihydrochinoxaline 67 spielen bereits eine Rolle als Zwi- 
schenstufen in der Farbblei~hphotographie[~~~]. 

I 
H 

66 

I 
€1 

67 

.. 
I H  

H 

Die Dihydrophenazine 68 schlieDlich sind bestandige 
und lange bekannte Verbind~ngen['~~', die sich durch Re- 
duktion von 65[1661 (SET-Mechanismus) bilden[691. 

Entsprechend dem energetisch niedrigeren LUMO von 
65 sind die Verbindungen 68 nicht so extrem elektronen- 

(Tabelle 6); reich wie die monocyclischen Analoga[24b,G851 
die hohere Bestandigkeit von 68 fordert jedoch ihre Ver- 
wendung als Elektron-Transfer-Reagentien. 
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Die Radikalsalze 69-71 zeigen, wie nach Abschnitt 4.6 
zu vermuten, unterschiedliche K~nformationenl'~~. . e  Di 
Dihydro-Verbindungen 68 neigen zur Bildung von n- 
Komplexen ; so erhalt man bereits bei ihrer Herstellung 
tieffarbige Donor-Acceptor-Komplexe (65, 68) vom Chin- 
hydr~n-Typ"~'. 1661. 

planar Boot Twist 

Die vie1 untersuchten n-Molekiilkomplexe reduzierter 
Phenazine rnit dem Acceptor TCNQ zeigen ebenfalls eine 
grol3e strukturelle Vielfalt, man findet Kolumnarstrukturen 
rnit gemischten oder getrennten M~lekiilstapeln~'~~~. Das 
Interesse an solchen niederdimensionalen Donor-Accep- 
tor-Komplexen beruht auf deren potentiellen Leitfahig- 
keitseigenschaften (,,organkche Metalle")~'701. 

68 TCNQ 

1,CDihydrophenazine 68 sind auch bevonugte Elektro- 
nendonoren bei photochemischen Unters~chungen[ '~~~.  In 
Zusammenhang rnit der Funktionsweise natiirlich vorkom- 
mender 1,4-Dihydro- 1,4-diazine (Abschnitt 7) sei hier ins- 
besondere auf die Verwendung reduzierter Phenazine als 
Elektron-Transfer-Aktivatoren bei der Chemilumineszenz 
von Dioxetanonen (a-Peroxylactonen) 73 hingewie- 

73 

Die Stabilitat der Redoxstufen, das ,,physiologische" 
Redoxpotential und die freie Koordinationsstelle haben N- 
Methylphenazinium-methylsulfat 74 zu einem bevorzug- 
ten Elektronenacceptor fur biochemische Untersuchungen 
werden l a ~ s e n [ ' ~ ~ ] ;  eng verwandt mit 74 sind die Phenazin- 
farbstoffe vom Typ des Perkinschen Mauveins 7511741. 

74 75 

Bestlndige 1,4-Dihydro-1,4-diazine, z. B. 76 und 77A, 
sind auch mit anderen anellierten Ringsystemen be- 

kannt[175*'761. Bemerkenswert ist die Bestandigkeit der Qua- 
dratsaureamide 77A"761, da hier die Bildung des starker 
antiaromatischen Systems 77B vermieden wird. 

H 

6.2. Separierung der N-Atome (Phenyloge, Vinyloge) 

Eng verwandt rnit den 1,CDiazinen sind 4,4'-Bipyridyl 
78 und (E)-l,ZDi4-pyridylethen 79. Anders als bei Chin- 
oxalin 64 und Phenazin 65 ist bei diesen Verbindun- 

A 

gen die N-Koordination sterisch ebensowenig behindert 
wie bei Pyrazin, so daR hier N, N'-Koordinationsverbin- 
dungen auch rnit sterisch anspruchsvollen Ligandmetall- 
Fragmenten moglich ~ ind["~* '"I. 

Das Redoxsystem N,N'-disubstituierter 4,4'-Bipyridyle 
(vgl. 19) ist von Hiinig et al. eingehend untersucht wor- 
ded"], die beobachteten Phanomene ahneln in vielen Fal- 
len den Befunden an Pyrazin. Wegen der auch hier niedri- 
ger liegenden LUMOs sind 1,l'-Dihydroverbindungen 80 
nicht ganz so elektronenreich wie entsprechende redu- 
zierte Pyrazine (Tabelle 6). 

Lage und Reversibilitat des ersten Redoxpotentials des 
Dikations 19A (Methylviologen, Paraquat) sowie die in- 
tensive blaue Farbe des Radikalkations 19B haben dieses 
Redoxpaar zu einem bevorzugten System fiir Elektron- 
Transfer-Zwecke werden lassen; erwahnt seien nur die 
Verwendung in der Bi~-Elektrochemie['~~~, in photochemi- 
schen Systemen zur Umwandlung von S~nnenene rg ie~ '~~]  
und im Pflanzenschutz['801. 

6.3. Substitution im Ring 

Isoelektronisch mit 1,4-Dihydropyrazinen sind 1,4-Di- 
hydro-l,2,4,5-tetrazine (CH+ N) 81 und 1,2,4,5-Tetraaza- 
3,6-diboracyclohexane (C=C+N-B) 82. Die beiden Ver- 
bindungen 81C, R=CHs, R'=H1'811, und 82C, 
R= CH3[I8'"] (Twist-Konformation1'82b3, sind in der Tat 
elektronenreich (IP(82C) = 6.83 eVr'831) und bilden bestan- 
dige Radikalkationen 81B"841 bzw. 82B[la5]. 

Der Ersatz NR-S in 1,4-Dihydropyrazinen fiihrt zu 4H- 
1,4-Thiazinen. Auch diese Verbindungen sollten noch 
recht elektronenreich sein. Die pharmakologisch bedeu- 
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tenden Phenothiazine 83C zeichnen sich durch ihre - mog- 
licherweise physiologisch relevante - Tendenz zur Bildung 
stabiler Radikalkationen 83B 

R R 

7. 1,4-Diazine in der Biochemie 

Mehrere bedeutende Gruppen natiirlich vorkommender 
Verbindungen enthalten die 1,4-Diazin-Struktur. Als repra- 
sentative Beispiele seien hier Riboflavin (Vitamin B,) 84, 
R = Ribityl, Tetrahydrofolsaure 85, Chinoxalin-Antibio- 
tica aus Streptomyces- Arten[ls7] und Luciferine 86 aus 
Meeresorganismen[1"8' genannt. 

Die in den Abschnitten 2 bis 6 erorterte spezifische 
Reaktivitat der 1 ,4-Diazine spielt insbesondere bei den 
Flavoenzymen eine Rolle. Angesichts der umfassenden 
Darstellung des Gebiets durch Hemmerich et al.['89-1y11, 
Bruice[lyzl und Walshiiy31 sol1 hier nur versucht werden, 
diese Reaktivitat mit den Beobachtungen am Stammsystem 
in Beziehung zu setzen. 

7.1. Flavoenzyme 

Flavoenzyme erfiillen wichtige Aufgaben bei biochemi- 
schen Redoxvorgangen. Sie fungieren unter anderem als 
Dehydrogenasen, als Ein- und Zwei-Elektronen-Ubertra- 
ger sowie als Aktivatoren molekularen S a u e r ~ t o f f s ~ ' ~ ' - ~ ~ ' ~ .  
Die Flavocoenzyme FMN und FAD['8y-'y31 enthalten als 
redoxaktive Gruppe das tricyclische Isoalloxazin-System 
84, das im zentralen Ring eine 1,4-Diazin-Struktur auf- 

weist. Durch den anellierten 2,4-Pyrimidindion-Ring sind 
Redox- und Koordinationschemie des Systems 84 komple- 
xer als die der einfachen 1,4-Diazine. Zwar liegt auch bei 
84 ein zweistufiges Redoxsystem mit Koordinationsmog- 
lichkeit vor; zusatzliche Elektrophile werden jedoch an N- 
5 und N- 1 k o ~ r d i n i e r t ~ ~ ~ ~ ~ .  Die Metallkoordination an N-5 
ist durch Beteiligung von 0-4  begiinstigt, insbesondere die 
paramagnetische Zwischenstufe 87 bildet sehr leicht sol- 
che Chelater'94-'y81. 

Im N- 10-substituierten 1,5-Dihydroisoalloxazin 88 hat 
der zentrale Ring eine die Reaktivitat pragende 1,CDihy- 
dropyrazin-Strukt~r['~']. 

R H  

H O  

Mit der 1,4-Diazin-Struktur sind folgende Charakteri- 
stika des Flavinsystems verkniipft: 

a) Die Zweistufigkeit des Redoxsystems der Flavine 
setzt die Existenz bestandiger Radikalzwischenstufen vor- 
aus (vgl. 87). Stabile ,,Semichinone" von Flavinen konnten 
bereits 1937 isoliert werdenl'Yyl; diese Spezies sind in der 
Folge insbesondere ESR-spektroskopisch charakterisiert 

Erst kiirzlich wurde durch hochauflosende 
ESR/ENDOR-Messungen nachgewiesen, da13 das unge- 
paarte Elektron in Flavin-Radikalkationen vorwiegend im 
zentralen Ring lokalisiert ist['""]. 

Der Radikalstabilitat entspricht die Elektron-Transfer- 
Reaktivitat des Fla~insystems[~'. '~'~; ahnlich wie die F'yra- 
zine (Schema 3) reagieren die Flavine mit Carbanionen als 
Ein-Elektron-Accept~ren~'~~~. ,,Gestorte" Flavine wie etwa 
5-Desaza-Derivate, die keine 1,4-Diazin-Struktur aufwei- 
sen, zeigen auch keine SET-Reaktivitat und bilden keine 
bestandigen Radikalerl9'I. Durch unterschiedliche Koordi- 
nation mit dem Apoprotein kbnnen Flavocoenzyme jedoch 
vom Ein- zum Zwei-Elektronen-Transfer wechseln und so 
als Vermittler etwa zwischen NAD'/NADH (2e) und Ei- 
sen-Schwefel-Proteinen (1 e) in biologischen Redoxketten 
auftretenI'"1. 

b) Bei der Redoxreaktion hndert sich die Struktur des 
tricyclischen Systems 84 charakteristisch: Wahrend Iso- 
alloxazine 84 planar sindi20'1, nehmen die reduzierten Spe- 
zies 88 eine - verschieden stark ausgepragte - Hoot- oder 
,,Butterfly"-Konformation ein[19',2"z1. Dies ist in Einklang 
mit den Energieminimums-Strukturen fur das Pyrazin-Sy- 
stem (Fig. 2, Tabelle 1). 

R 
/ 

216 Angew. Chem. 95 (1983) 201-221 



c) Die Potentiale der Flavoenzym-Redoxsysteme vari- 
ieren iiber einen Bereich von 0.6 V, sie werden offenbar 
durch die Beschaffenheit des Apoproteins ge~ teue r t~~ ' . ' ~~~ .  
Hierfur kann zum einen die unterschiedliche, durch das 
Protein aufgezwungene Konformation des flexiblen (siehe 
Abschnitt 4.6) 1,5-Dihydro-Systems ausschlaggebend sein, 
zum anderen haben die einzelnen Flavin-Redoxstufen 
stark unterschiedliche Minitaten (o-Koordination) zum 
A p o p r ~ t e i n " ~ ~ ~ .  

d) Die Existenz zumindest einer freien Koordinations- 
stelle fiir Elektrophile ermoglicht im Zusammenwirken mit 
der Redoxreaktivitat die Funktion der Flavoenzyme als 
Dehydrogenasen (Elektrophile H" oder R')[191-1931; Fla- 
vine eignen sich aber auch als Elektron-Transfer-Substrate 
fur Ubergang~metalle~'~~~. 

e) Aufgrund der Ein-Elektron-Reaktivitat der 1,SDihy- 
droflavine 88 (Bildung paramagnetischer Oxidationspro- 
dukte) ist ihre Reaktion mit 302 kein spinverbotener Pro- 
zeD; Flavine sind daher die einzigen Sauerstoff-aktivieren- 
den Enzyme, die keine ijbergangsmetall-Ionen enthalten 
miissen. Die Aktivierung von 30-. verlauft wahrscheinlich 
uber ein Radikalionenpaar [87, 01][2031 (SET, siehe Schema 
3) und unter Bildung peroxidischer Flavin-Addukte. Sol- 
che Peroxid-Spezies spielen auch bei der bakteriellen Bio- 
lumineszenz eine Rolle, wobei unter anderem 1,5-Dihy- 
droflavine, 302, ein Aldehyd und das Enzym Luciferase be- 
teiligt sindizwl (siehe Abschnitt 7.3). 

Weitere Ahnlichkeiten zwischen der Reaktivitat einfa- 
cher 1,4-Diazine und derjenigen der Flavine bestehen auf 
dem Gebiet der Pho t~chemie [~~ '~  und in der Neigung zur 
Bildung von n-Komplexen[2061. 

7.2. Pteridine 

Die beim Isoalloxazin-System 84 beobachtete 1,4-Di- 
azin-Reaktivitat findet sich modifiziert auch bei den Pteri- 
dinen 89 wieder; so konnten etwa bestandige Radikale er- 
halten werdent2"]. Die Reduktion der Pteridine fiihrt, 
ebenso wie beim Chinoxalin iiber eine 1,3-Wasser- 
stoff-Verschiebung zum 7,s-Dihydro-Derivat 91 und nicht 
zum antiaromatischen Isomer 90[381. 

89 90 91 

7.3. Imidaz~l,2-a]pyrazin-~one 

Zahlreiche Meeresorganismen zeigen das Phanomen der 
Biolumineszenz"88.2081. Als Substrate der zur Lichtemission 
fiihrenden Ringaffnung in Gegenwart von LuciferasetZw1 
sind in vielen Flllenr1s81 Imidazo[l,2-a]pyrazin-3-one 92 
gefunden worden (vgl. 86), sie kannten als 2H- 92A oder 
als 7H-Tautomere 92B vorliegen12w*2'01. 

Spektroskopische Untersuchungen an der Modellverbin- 
dung 92, R, R'=H, R"=CH3, lassen auf das Tautomer 
92B schlieBen12"', die Luciferase-Reaktion entspricht 
dann einer Aromatisierung des (formal) antiaromatischen 
1,4-Dihydropyrazin-Systems. Wie bei der Chemilumines- 
zenz beim Dihydrophenazin- und Dihydroflavin-kataly- 

H 
O+-I-RN 0- R" 

H 
R" 

O d  
\ 

lNxNxH + hv 
LUcifcraSlc 

+Ql.  -a* 92B - 
R N R' 

sierten Zerfall von Dioxetanonen 73 ist somit auch hier 
eine Beteiligung des elektronenreichen Systems 92B am 
ersten Schritt der Sauerstoffaktivierung im Sinne einer 
Elektron-Transfer-Wechselwirkung zu diskutieren. 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Die vorangegangenen Abschnitte haben mit Beispielen 
aus sehr verschiedenen Bereichen der Chemie die beson- 
dere Reaktivitat der 1,4-Diazine veranschaulicht. 

Das Redoxsystem der 1,CDiazine zeichnet sich durch 
eine auDerordentliche Stabilitat der paramagnetischen 
Zwischenstufe aus; bei N, N'-dialkylierten Pyrazinen ist die 
cyclische 7 n-Elektronenkonfiguration sogar die bevor- 
zugte und einzig bestandige Oxidationsstufe. Die Chemie 
der 1,4-Diazine ist demnach durch Ein-Elektron-Reaktivi- 
tat gekennzeichnet und ahnelt insofern der Chemie von 
ijbergangsmetall-Ionen; als Stichworter seien SET-Me- 
chanismen, 302-Aktivierung, leitfahige Radikalion-Kom- 
plexe und Elektron-Transfer-Chemilumineszenz genannt. 

Die reduzierte Stufe mit 8 n-Elektronen im sechsgliedri- 
gen Ring weist einen hohen ElektronenuberschuD auf, ei- 
nige 1,4-Dihydropyrazine verhalten sich zudem deutlich 
antiaromatisch. Es existieren zahlreiche, auch fiir Synthe- 
sen nutzbare Strategien zur Umgehung dieser ungiinstigen 
elektronischen Situation (Tabelle 3). Schema 5 zeigt ein 
Beispiel. Bedeutsam ist unter anderem die konformative 
Flexibilitlt der 1,4-Dihydro-l,4-diazine. 

93 94 95 

97 98 % 

Schema 5. Die groBe Abneigung der Pyrazine zur Bildung eines antiaromati- 
schen 8lr-Elektronen-Systems (Tabclle 3) kann filr Synthesen genutzt werden 
121 11: Die aus optisch aktiven cyclischen Dipeptiden durch Meenvein-Alky- 
lierung zuganglichen 3,6-Bis(alkoxy)-2,5-dihydropyrazine 93 lassen sich mit 
starken Basen in die Mono-Anionen 94 umwandeln, eine Zweitmetallierung 
zu den Pyrazin-Dianionen 95 (8n-Elektronen!), die den Verlust der opti- 
scben Information zur Folge hatte, tritt jedoch nicht ein. Stattdessen erhatt 
man durch diastereoselektive Alkylierung von 94 und Hydrolyse Yon 96 na- 
hem enantiomerennine a-Aminosaureester 97 und 98 in sehr guten Aus- 
beuten. 
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Das 1,4-Diazin-System kann als instruktives Beispiel fur 
die wechselseitige Beeinflussung und Steuerung von a-KO- 
ordinations- und n-Redoxreaktivitat gelten (Schema 6). 

U n 

Schema 6. Pyrazin als ,,molekulares Schaltelement", dargestellt in Analogie 
zum Transistor 0: N-Koordination beeinfluBt das Redoxpotential und die n- 
Elektronenverteilung @ (Tabelle 5, Fig. 4), umgekehrt wird die N-BasizitBt 
durch Elektronenanlagerung oder auch nur durch n-Ruckbindung in das 
LUMO moditiziert @ (Tabelle 7). 

Derartige Steuerungsmechanismen haben Modellcha- 
rakter fur komplexere chemische und biochemische Pro- 
zesse; erinnert sei hier nur an die enzymatische und nicht- 
enzymatische ,,Fixierung" molekularen Stickstoffs, bei der 
- wie im vorliegenden - a-Koordination durch ein 
Elektrophil und Elektroneneinlagerung in das n-System 
z~sarnmenwirken[~'~~. Auch bei den biochemisch wichtigen 
Porphyrinen gibt es eine solche gegenseitige Abhangigkeit 
von a- und a-Reakti~itSit~~'~]. 

Obwohl Pyrazin selbst nicht sehr zur Bildung von x- 
Komplexen neigt'2's1, fuhrt der Einbau in ein Cyclophan- 
system 99[21h1 zur intramolekularen Charge-Transfer- 
Wechselwirkung. 

Auch bei 99 ist diese x-Wechselwirkung in hohem MaBe 
durch a-Koordination (Protonierung) am Stickstoffatom 
beeinfluI3bar: Zunehmende Saurestarke des Losungsmit- 
tels fuhrt zu betrachtlicher bathochromer Verschiebung 
der Charge-Transfer-Bande12'61 infolge einer Senkung des 
Pyrazin-LUMOs (Fig. 1). 

Als a-Ligand zeichnet sich Pyrazin - Sihnlich wie die 
klassischen Komplexpartner 2,2'-Bipyridyl 100 und 1,lO- 
Phenanthrolin 101 - durch leichte Reduzierbarkeit aus['I. 

Pyrazin ist jedoch im Unterschied zu 100 und 101 kein 
chelatbildender, sondern ein linear verknupfender, briik- 
kenbildender Ligand; diese Briickenfunktion ermdglicht 
Zweikernkomplexe und niederdimensionale Koordina- 
tionspolymere, wobei in vielen Fallen dem n-System des 
Liganden eine wesentliche Bedeutung fur die Weiterlei- 
tung elektronischer Austausch-Wechselwirkungen zu- 
kommt. 

Ein Bericht aus dem Jahre 1975 uber heterocyclische Sy- 
steme mit 8 x-Elektronen endete mit den SSit~en[~~]:  ,,Einige 
Systeme sind hervorragende Modelle fur biologisch rele- 

vante Systeme. Weitere Modelluntersuchungen sollten 
Fragen uber Elektronentransfereigenschaften und Radi- 
kalbildungstendenz sowie iiber den EinfluD von Liganden 
und Konformationen auf Redoxeigenschaften . . . beant- 
worten helfen." Der vorliegende Beitrag faI3t nicht nur 
Antworten auf die damals gestellten Fragen zusammen; 
die Beschaftigung mit 1,4-Diazinen hat auch dariiber hin- 
ausgehende Perspektiven eroffnet. 

Wie die Auswahl der Beispiele fur die typische 1,4-Di- 
azin-Reaktivitat zeigt, werden diese Verbindungen als Bau- 
steine komplexer Systeme zunehmend attraktiver. Zwei 
mogliche Schwerpunkte der zukunftigen 1,4-Diazin-Che- 
mie seien hier genannt : 

Beim Stammsystem Pyrazin besteht ein Bedarf nach wei- 
teren stabilen oder auch nur metastabilen Derivaten, um 
die hier leicht moglichen theoretischen Voraussagen prii- 
fen zu konnen. Als attraktivste Zielverbindung bietet sich 
das unsubstituierte 1,4-Dihydropyrazin 9 an. Eine andere 
aktuelle Forschungsrichtung betrifft das Gebiet der nieder- 
dimensionalen Materialien mit interessanten magnetischen 
und elektrischen Eigen~chaften[~"]; nach neueren Befun- 
den erwiesen sich 1,4-Dia~in-Komponenten~'~~~ '6'.1691 als 
vielversprechend. 

Ein Uberblick uber mehrere chemische Disziplinen ware 
kaum moglich ohne eigene Erfahrungen auf unterschiedli- 
chen Gebieten und an verschiedenen Institutionen. Ein herz- 
licher Dank gilt daher an dieser Stelle meinen Lehrern Prof 
E. Daltrozzo, ProJ H.  Bock und Prof F. A .  Cotton. Die zi- 
tierten eigenen Arbeiten wurden auf vieualtige Weise durch 
Professor Bock unterstutzt, fur die Mitarbeit an diesen Pro- 
jekten danke ich auch U. Lechner-Knoblauch und B. Roth. 
Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Karl- Winnak- 
ker-Stijitung sei fur groJzugige Jinanzielle Forderung ge- 
dankt. 
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Symmetriebrechung und Nicht-Born-Oppenheimer-Effekte in 
Radikalkationen 

Von Horst Koppel, Lorenz S. Cederbaum*, Wolfgang Domcke und 
Sawn S. Shaik 

Die verschiedenen elektronischen Zustinde, in denen Molekule existieren konnen, werden 
oft als voneinander unabhlngig betrachtet. Thematik des vorliegenden Aufsatzes ist es, die 
Grenzen dieser Annahme zu verdeutlichen, namlich die Wechselwirkung zwischen ver- 
schiedenen elektronischen Molekiilzustinden durch die Kernbewegung. Diese Wechselwir- 
kung kann mehrere wichtige Konsequenzen haben, von denen zwei im Detail diskutiert 
werden. Die erste ist eine Verzerrung des Kerngeriistes des Molekiils, was zu einer Symme- 
trieerniedrigung in angeregten oder ionischen Zustlnden gegenuber dem Grundzustand der 
neutralen Spezies fuhrt. Allgemeine Merkmale dieser Symmetrieerniedrigung werden an- 
hand typischer Beispiele interpretiert. Die andere Konsequenz der Wechselwirkung ist die 
Moglichkeit, daB die Atomkerne wihrend ihrer Schwingungsbewegung zwischen verschie- 
denen Potentialfllchen des Molekuls hin- und herspringen (Nicht-Born-Oppenheimer-Ef- 
fekte). Das Wesen dieses Verhaltens wird untersucht, und es wird gezeigt, daB das ,,Spin- 
gen" sehr schnell vor sich gehen und die Kernbewegung vollstandig beherrschen kann. Zur 
Veranschaulichung unserer allgemeinen Ideen benutzen wir die Photoelektronen-Spektren 
von Ethylen und verwandten Verbindungen und weisen in ihnen das Auftreten starker 
Nicht-Born-Oppenheimer-Effekte nach. Es stellt sich heraus, daB hier das Franck-Condon- 
Prinzip bei der Analyse der Schwingungsstruktur versagt. 

1. Einleitung 

Die Kenntnis von Molekiilstrukturen ist von grundle- 
gender Bedeutung in der Chemie. Abgesehen vom Inter- 
esse an der Struktur als solcher ist darin wesentliche Infor- 
mation uber Bindungseigenschaften, Reaktivittit, etc. ent- 
halten, und sie ist deshalb seit langem Gegenstand unzih- 
liger Untersuchungen. Fast ebenso wichtig ist das Phlno- 
men der Strukturiindenmg, das man an vielen Molekulen 
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bei Elektronenanregung oder Ionisierung beobachtet. In 
der Regel hat dies eine Verringerung der Molekulsymme- 
trie zur Folge. So ist beispielsweise bekannt, daO lineare 
Molekule wie CO,['"I, CS2[lb], HCN[Ic1 oder C2H2[ld1 bei 
Anregung["l oder Anlagerung von Elektronedlq abknik- 
ken. In symmetrischen XY2-Molekiilen (S02[2a1, 
CIO~zcl) k6nnen ungleiche Bindungslingen auftreten, 
ebene Molekule kbnnen nicht-planar werden (H2COi3"], 
HCOp3b1, C12CS[3"q. Hingewiesen sei auch auf asymmetri- 
sche Ring-Verzerrungen in Benz01[~'] und in p-Benzochi- 

sowie auf eine Verdrillung der zentralen C=C-Dop- 
pelbindung in Ethylen[sal, StilbenrSb1 und Thi~indigo['"~. Of- 
fensichtlich ist Symmetrieerniedrigung oder Symmetrie- 
brechung in elektronisch angeregten Molekiilzustlnden so 
weit verbreitet, daI3 dieses Phlnomen besondere Aufmerk- 
samkeit verdient und eine Erklarung erfordert. 

Angew. Chem. 9s (1983) 221-236 8 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinfieim. 1983 0044-8249/83/0303-0221 0 02.SO/O 221 




